
iT/PTQ 13 OCT 2004 



(12) NACH DEM VERTRaoUBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBETT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VER6FFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 

(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum (10) Internationale Verdffentlichungsnummer 

23. Oktober 2003 (23.10.2003) PCT WO 03/086618 Al 




(51) Internationale Patentklassifikation 7 : 
B01D 53/00, C02F 1/72, 1/32 

(21) Internationales Aktenzeichen: 



B01J 19/12, 



PCT/EP03/03706 



(22) Internationales Anmeldedatum: 

10. April 2003 (10.04.2003) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Verdffentlichungssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

102 16 477.0 13. April 2002 (13.04.2002) DE 

(71) A nm elder und 

(72) Erfinder: LIEDY, Werner [DE/DE]; Schifferstadter 
Strasse4, 67126 Hochdorf-Assenheim 1 (DE). 



(74) Anwalt: ZELLENTIN, Wiger; Zellentin & Partner, 
Rubensstrasse 30, 67061 Ludwigshafen (DE). 

(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 
AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, 
CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, FI, GB, GD, GE, 
GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, 
KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, 
MN, MW, MX, MZ, NO, NZ, OM, PH, PL, PT, RO, RU, 
SD, SE, SG, SK, SL, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, 
US, UZ, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional)*. ARIPO-Patent (GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), 
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM), europaisches Patent (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, 

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite] 



(54) Title: REACTOR AND METHOD FOR TREATING FLUIDS BY USING PHOTOCATALYSTS COUPLED WITH PHOS- 
PHORESCENT SOLIDS 

(54) Bezeichnung: REAKTOR UND VERFAHREN ZUR BEHANDLUNG VON FLUIDEN MIT HILFE VON PHOTOKATA- 
LYSATOREN GEKOPPELT MIT PHOSPHORESZIERENDEN FESTSTOFFEN 



< 

V© 
vo 
00 

O 




(57) Abstract: The invention relates to a 
reactor (1) for carrying out photocatalytic 
reactions in liquid or gaseous reaction 
media, consisting of a reactor vessel (1) 
with a solid photocatalyst (8), supply 
and discharge lines (3, 4), mixing 
devices (2) and a device for supplying 
electromagnetic radiation (5), which 
contains microradiators (7) that absorb 
electromagnetic radiation and radiate 
light in a time-delayed manner, whereby 
this light excites the photocatalyst. The 
invention also relates to a method for 
carrying out photocatalytic reactions, 
during which solid photocatalysts are 
suspended in the liquid or gaseous reaction 
medium and are activated by means of 
microradiators, which are charged on 
an electromagnetic radiation source and 
radiate this energy in a time-delayed 
manner. 



(57) Zusammenfassung: Die Erfindung 
betrifft einen Reaktor (1) zur Durchfuh- 
rung photokatalysierter Reaktionen in 

fliissigen oder gasformigen Reaktionsmedien bestehend aus einem Reaktorbehalter (1) mit einem festen Photokatalysator (8), Zu- 
und Abfuhrungsleitungen (3, 4), Mischvorrichtungen (2) und einer Vorrichtung zum Zufuhren von elektromagnetischer Strahlung 
(5), welche Mikroradiatoren (7) enthalten, welche die elektromagnetische Strahlung absorbieren und zeitlich verzogert Licht 
abstrahlen, welches den Photokatalysator anregt sowie ein Verfahren zum Durchfuhren photokatalytischer Reaktionen, wobei feste 
Photokatalysatoren in dem fliissigen oder gasformigen Reaktionsmedium suspendiert und mittels Mikroradiatoren, die an einer 
elektromagnetischen Strahlungsquelle aufgeladen sind und diese Energie zeitlich verzogert abstrahlen, aktiviert werden. 
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REAKTOR UND VERFAHREN ZUR BEHANDLUNG VON FLUIDEN MIT HILFE VON 
PHOTOKATALYSATOREN GEKOPPELT MIT PHOS PHORES ZI ERENDEN FESTSTOFFEN 



Gegenstand der Erfindung ist ein neues Reaktor- und Verfahrenskonzept zur 
technischen Anwendung der Photokatalyse. 

Beschreibung des Standes der Technik 

Die Photokatalyse ist ein Effekt der auftritt, wenn ein elektrischer Halbleiter mit 
reaktionsfahigen Substanzen in Kontakt gebracht wird. Durch die Bestrahlung 
werden dann Elektronen in ein energetisch hdheres Leitungsband promoviert. Zu- 
ruck bleibt ein "Loch". Das angeregte Elektron und/oder das Loch konnen mit Mo- 
lekQIen oder Radikalen an der Oberflache des Halbleiters, z.B. Redoxreaktionen, 
eingehen. So gelingt es in Anwesenheit von Sauerstoff, die meisten organischen 
Molekiile, Bakterien und Viren vollstSndig zu oxidieren. 

Es gibt bereits Anwendungen fQr die Reinigung von Wasser und Gasen (Bahne- 
mann, Detlef: "Photocatalytic Detoxifikation of Polluted Waters", in the Handbook 
of Enviromental Chemistry, O. Hutzinger (Hrg.) Vol. 2.: Reactions and Processes, 
Part L: Enviromental Photochemistry, P. Boule (Ed.), Springer Verlag Heidelberg 
1999, 285-351). Der am hSufigsten eingesetzte Photokatalysator ist Ti02- Mit ei- 
ner Energielucke von 3,2 eV kann er mit ultraviolettem Licht mit einer WellenlSnge 
kleiner als 385 nm aktiviert werden. Es existieren aber auch viele andere Photo- 
katalysatoren mit teilweise tiefer liegender EnergielQcke. Diese lassen sich mit 
Licht grofierer WellenlSnge aktivieren. Es wurde in jQngster Zeit an der Entwick- 
lung von Photokatalysatoren mit den unterschiedlichsten Eigenschaften gearbei- 
tet. Insbesondere sind in diesem Zusammenhang als Energieanreger der Bereich 
des sichtbaren Lichts (Lettmann, Christian: "Konventionelle und kombinatorische 
Entwicklung von Mischoxiden zur photokatalytischen Wasserreinigung mit sichtba- 
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rem Licht", Diss. Univ. des Saarlandes, 2001) und die Verwendung von Sonnen- 
licht (EP 0 812 619 A1) zu erwahnen. 

In der Literatur sind verschiedene Reaktorbauarten beschrieben. 

Weit verbreitet ist der "Stegmehrfachplattenreaktor", bei dem das zu behandelte 
Fluid maanderformig uber eine mit Photokatalysator beschichtete Flache stromt 
(EP 0 738 686 A1). Der Katalysator wird durch das Fluid hindurch bestrahlt, wozu 
im beschriebenen Fall einer Abwasserreinigung Sonnenlicht als Anreger und Ti0 2 
als Katalysator beschrieben ist. Als Variante wird beschrieben, den Katalysator in 
dem Fluid zu suspendieren und nach Durchlauf der Vorrichtung wieder abzutren- 
nen. 

Diese Apparate haben einen extrem hohen Platzbedarf. 

Es sind Kartuschen beschrieben, die den Katalysator enthalten und vom zu 
behandelnden Fluid durchstrOmt werden. Die Beleuchtung erfolgt mit Lampen, die 
seitlich an den Kartuschen angebracht sind (WO 96/36565). Dieser Apparat hat 
einen vergleichbar hohen Platzbedarf wie der "Stegmehrfachplattenreaktor". 

Der "Kugelhaufenreaktor" besteht aus Glaskugeln, die mit Katalysator beschichtet 
sind und durch deren Zwischenraume das Fluid flielit (WO 95/11751). Die Be- 
strahlung erfolgt durch Lampen, die in die SchQttung eingebracht sind. Haufigste 
Anwendung als Festbett, aber auch als Wirbelbett. Nachteil ist, dass eine erhdhte 
Packungsdichte mit nur geringen Eindringtiefen der Strahlung erkauft werden 
muss. 

In Suspensionsreaktoren wird ein feinteilig suspendierter Katalysator mit verschie- 
denartig angeordneten Lampen bestrahlt (EP 0 233 498 B1). Bedingt durch die 
starke Abschattung durch andere Katalysator- oder Reagenzpartikel wird jeweils 
hur ein sehr kleiner Teil der vorhandenen Katalysatoroberflache aktiviert, falls 
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nicht mit stark verdOnnten Katalysatorlosungen und entsprechend geringer Urn- 
setzung gearbeitet wird. 

Es sind Anordnungen beschrieben, bei denen das Licht durch Glasplatten zum 
Photokatalysator transportiert wird (WO 97/37936). Platzbedarf und komplexe 
Bauweise entsprechen den vorstehend beschriebenen Stegplattenreaktoren. 

In WO 98/17390 ist eine Anordnung mit vielen dunnen Glasplattchen ist beschrie- 
ben. Sie tragen den Katalysator auf ihrer Oberflache. Die Bestrahlung erfolgt 
durch Lampen, die den ringformig angeordneten Stapel von Glasplatten mittels 
Aussparungen in den Glasplatten durchdringen. Die Bauweise ist sehr filigran und 
kompliziert. 

Nachteile des Standes der Technik und daraus resultierende Erfordernisse 

Allen bekannten Reaktorbauarten ist gemein, dass sie eine nur sehr geringe Pa- 
ckungsdichte der bestrahlten Katalysatoroberflache erreichen. Dies macht die Ap- 
parate teuer. AuBerdem haben sie oft einen erheblichen Platzbedarf, der ebenfalls 
die Anwendung verteuert. 

Die etwas kompakteren bekannten Bauarten sind sehr filigran und kompliziert ge- 
baut und daher entsprechend teuer. 

In diesen Umstanden liegt der eigentliche Grund, aus dem sich die Photokatalyse 
groHtechnisch bislang nicht durchgesetzt hat. 

Es stellte sich daher die Aufgabe, ein Verfahren und Vorrichtungen zu entwickeln, 
die eine m6glichst hohe Packungsdichte der bestrahlten Katalysatoroberflache mit 
einer moglichst kostengiinstigen Bau- und Betriebsweise verbinden. 
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Diese Aufgabe wird durch die Merkmale der Hauptanspruche gelost und durch die 
der UnteransprOche gefOrdert. 

Transport der Energie durch phosphoreszierende Stoffe 

Die Erfindung beruhtaufdem neuartigen P rinzip die notwendige Energie durch 
phosphoreszierende Stoffe in die Nahe der photokatalytisch aktiven Oberflache 
(im folgenden Photokatalysator PK genannt) zu transportieren, wo die phospho- 
reszierenden Partikel Licht geeigneter Wellenlange abstrahlen und die PK aktivie- 
ren. 

Die phosphoreszierenden Partikel (im folgenden Mikro-Radiatoren MR genannt) 
mussen an einer geeigneten Lichtquelle "aufgeladen" werden. Sie werden dann 
zur photokatalytisch aktiven Schicht transportiert, wo sie ihre gespeicherte elekt- 
romagnetische Energie ganz oder teilweise abgeben, urn dann wieder zur UV- 
Lichtquelle zu gelangen. usw. 

Dies hat den Vorteil, dass, bei Auswahl geeigneter MR, die gespeicherte Energie 
mit einer Halbwertszeit von einigen Sekunden bis Minuten im Inneren des Reakti- 
onsraums an die PK weitergegeben wird, wo diese ihre Katalysatorwirkung aus- 
uben konnen, wahrend aufgrund der kurzen Halbwertszeiten des aktiven Zustands 
der PK diese sonst nur in der Nahe der Energiequelle reagieren. 

Als Reaktoren kommen verschiedene Reaktortypen, die fur Reaktionen und/oder 
fur Stofftransportprozesse eingesetzt werden konnen, in Frage, vorzugsweise: 

-Wirbelbett, Wirbelbettkaskade, Wirbelrinne 

- Spouted Bed, Kaskade aus Spouted Beds 

- Schlaufenreaktor» Kaskade aus Schlaufenreaktoren 

- Riihrkessel, ROhrkesselkaskade 

- Rohrreaktor 
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- Festbett (mit PK beschichtet) oder alle offenen, geordneten Stnjkturen wie 
Plattchen, Waben usw. 

Bei all diesen Verfahren werden die MR an einer Lichtquelle aktiviert, physikalisch 
mit der Reaktionslosung und den PK vermischt, nach Abgabe der Energie an die 
PK zur Lichtquelle zuruckgefuhrt, "aufgeladen" und erneut dem Katalysator zuge- 
fuhrt. 

Die Vermischung kann zum einen durch StrGmungen und Partikeldiffusion im Ap- 
parat erfolgen. Sind diese Transportmechanismen ausreichend, so kann die Licht- 
quelle z.B. eine UV-Lampe(n) direkt an der Wand des Apparats Oder im Apparat 
installiert sein, wodurch die in der NShe vorbeiflieRenden MR mit hoher Energie- 
dichte aufgeladen werden, urn dann durch die StrSmung wieder ins Inneredes 
Reaktors zu gelangen. 

Zusatzlich kbnnen durch Leitbleche, Prallbleche, Ruhrwerke usw. diese Transport- 
mechanismen verbessert werden. 

Alternativ oder zusatzlich kann der MR uber einen externen Kreislauf an geeigne- 
ten Lampen vorbeigefQhrt werden. Hierzu wird vorzugsweise der MR vom zu be- 
handelnden Fluid und vom PK abgetrennt, urn seine Konzentration an der Licht- 
quelle zu erhShen und Abschattungen durch PK- und Substratpartikel zu vermei- 
den. Vorzugsweise wird dabei der MR mit einer geringen Menge des zu behan- 
delnden Fluids konvektiv transportiert. 

Der am haufigsten eingesetzte Photokatalysator ist Ti02- Mit einer Energielucke 
von 3,2 eV kann er mit ultraviolettem Licht mit einer Wellenlange kleiner als 385 
nm aktiviert werden. Es sind aber auch viele andere Photokatalysatoren bekannt, 
die sich mit Licht groRerer Wellenlange als 385 nm aktivieren lassen. Als Beispiele 
seien hier genannt ZnO und die Oxide anderer Obergangselemente (WO 
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95/11751) sowie CdS [EP 0 234 875 B1) und SnC>2, S1T1O3, WO3, Fe203 (WO 
96/36565). Die Reihe der Beispiele lieBe sich noch weiter fortsetzen. 
In jungster Zeit wurden Photokatalysatoren fur den Bereich des sichtbaren Lichts 
(Lettmann, Christian: "Konventionelle und kombinatorische Entwicklung von 
Mischoxiden zur photokatalytischen Wasserreinigung mit sichtbarem Licht", Diss. 
Univ. des Saarlandes, 2001) und fOr die Verwendung von Sonnenlicht 
(EP 0 812 619 A1 ) entwickelt. 

Vorzugsweise werden relativ harte und abriebfeste PK verwendet, wobei 
anorganische Stoffe, die nicht oxidiert werden, bevorzugt sind. Je nach Einsatzart 
kann der PK sehr unterschiedliche Partikelgroften und Strukturen aufweisen. 

Suspensionskatalysatoren: Partikeldurchmesser: 1 nm bis 100 jam 
Wirbelbettreaktor: Partikeldurchmesser: 1 nm bis 1mm 

Bei Verwendung von Festbetten (oder alien Reaktoren mit geordneten Strukturen 
wie Piattchen, Waben usw.) ist der Photokatalysator als mehr oder weniger dunne 
Schicht auf dem ruhenden Trager fixiert. 

Der Mikroradiator MR 

Der Mikroradiator MR ist ein phosphoreszierender Feststoff, der in Form von Parti- 
keln verwendet wird. Er muss eine hinreichend lange Nachleuchtzeit (mindestens 
im Sekundenbereich, besser einige Minuten oder ISnger, vorzugsweise 5 Sekun- 
den bis 30 Minuten) haben und in dem WellenlSngenbereich emittieren, in dem 
der Photokatalysator aktiviert werden kann. 
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Beispiele fur geeignete phosphoreszierende Feststoffe 

Es sind viele phosphoreszierende Feststoffe mit Emissionen im s ichtbaren 
Bereich bekannt, die zwar f()r andere Zwecke entwickelt wurden aber alle 
Anforderungen fQr die hier beschriebene Anwendung abdecken. Anstelle ei- 
ner umfangreichen Aufzahlung wird auf die folgenden Literaturstellen verwie- 
sen, deren Inhalt hiermit (ibernommen wird 

(US P 6,287,993, DE 195 21 119 A1. DE 199 26 980 A1, DE 199 34 436 A1). 

Die Anwendung dieser MR erfolgt z.B. in Kombination mit dem in Lettmanh, 
Christian: "Konventionelle und kombinatorische Entwicklung von Mischoxi- 
den zur photokatalytischen Wasserreinigung mit sichtbarem Licht", Diss. 
Univ. des Saarlandes, 2001, beschriebenen Photokatalysatoren (PK). 

In US P 6,287,993, sind lange leuchtende phosphoreszierende Stoffe be- 
schrieben. Unter anderem ist in Beispiel 17 mit Zink und Praseodym dotiertes 
Glas beschrieben, das mit einer Emission von 350 bis 450 nm geeignet ist, 
Ti02 als Photokatalysator zu aktivieren (vgl. Fig. 3). 

Auch in DE 195 21 119 A1, sind "langsam abklingende" phosphoreszierende 
Stoffe beschrieben, die ais Ti02-Aktivatoren genutzt werden konnen, da sie 
auch bei unter 400 nm emittieren. Es handelt sich dabei urn Glaser, die mit 
seltenen Erdmetallen dotiert sind. 

Im Prinzip liegt das Korngroflenspektrum der MR wie beim Photokatalysator PK 
zwischen 1 nm und 1 mm, vorzugsweise 1 pm - 0,5 mm, je nach Anwendung. 

Eine effiziente und wirtschaftliche Lfisung - bevorzugt fur grollere Apparate - be- 
steht darin, dass die PartikeigroRe des MR deutlich Qber der des PK liegt, damit 
ein an der Lampe "aufgeladenes" MR-Partikel moglichst viele PK-Partikeln 
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bestrahlt. Femer hat dies den Vorteil, dass die MR durch Filter Oder Siebe leicht 
vom Fluid und den darin enthaltenen PK abgetrennt und einer Regenerierung 
zugefuhrt werden konnen. 

Eine andere effiziente und wirtschaftliche Losung - bevorzugt fQr kleine Apparate - 
besteht darin, dass die PartikelgrSlie des MR deutlich unter der des PK liegt, urn 
so zu einer einfachen Auftrennung von MR und PK zu gelangen. 

Prinzipiell kann aber kein Verhaitnis der Partikelgrdlien von PK und MR ausge- 
schlossen werden. Dies ergibt sich allein schon aus der Vielfalt an geeigneten Ap- 
paratetypen. 

Geeignet sind massive Partikel, die sich besonders einfach herstellen lassen, aber 
auch solche, bei denen das phosphoreszierende Material auf einen Trager-Kern 
beschichtet ist. Bei Verwendung eines magnetischen Kerns eroffnen sich zusatzli- 
che Moglichkeiten fur die Abtrennung und den Transport der MR-Partikeln. 

Vermeidung von Abrieb am MR und/oder Korrosion und/oder Auflosen des 
MR 

Zur Vermeidung von Abrieb kann der MR, wenn er nicht sowieso aus einem Glas 
besteht, mit einer (dunnen) Licht durchlassigen Schicht (z.B. Glas) beschichtet 
werden. Dies kann auch gegen Korrosion bzw. Auflosen des M R im zu behan- 
delnden Fluid schQtzen. 

Abtrennung von Photokatalysator PK und Mikro-Radiatoren MR 

Die Abtrennung von PK und MR (auch Abrieb!) vom Fluid kann Qber klassische 
Verfahren wie Filter, Zyklon, Zentrifuge usw. aber bei MR auch mit 
Magnetabscheider (siehe oben) erfolgen. 
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Die Auftrennung von PK und MR voneinander kann uber die PartikelgrOlie (Filter, 
Zyklon) aber auch uber die Dichte (Zyklon, Zentrifuge) und andere physikalische 
Unterschiede (z.B.: magnetischer Kern des MR; siehe oben) erfolgen. 

Ein bevorzugtes Verfahren besteht darin, grOftere MR mittels eines Bandfilters von 
Fluid und PK zu trennen, die abgetrennten MR an einer energiereichen Lichtquelle 
zu aktivieren und vom Ende des Filterbandes wieder in das Fluid zuruckzufuhren. 

Als Lichtquellen sind besonders UV-Strahler mit dem geeigneten Spektrum zur 
Anregung der Mikro-Radiator-Partikeln geeignet. 

Bei externem Kreislauf ist die Lampe vorzugsweise in einem speziellen Apparat zu 
installieren. Dieser sorgt durch seine Fuhrung der MR-Partikeln, dass eine mog- 
lichst effiziente Beleuchtung aller MR-Partikeln erfolgt; 
zum Beispiel durch: 

Bewegung der MR-Partikeln in einem engen Spalt um die Lampe. 

Stromung mit gutem Partikeltransport quer zur Stromungsrichtung 

(z.B. in einem Wirbelbett mit eingebauten Lampen oder durch 
AusprSgen einer turbulenten Strdmung usw. ) 

Vorzugsweise wird der Photokatalysator PK vom Mikro-Radiator MR vor der exter- 
nen Lampe abgetrennt, um Abschattung durch die PK beim "Aufladen" des MR zu 
vermeiden. 

Auch bei direkter Bestrahlung im Apparat ist eine (zumindest partielle) Abtrennung 
des P K v om M R i n der N She d es S trahlers z u b evorzugen (z.B. u ber d ie Strd- 
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mungsfOhrung Oder vorgeschaltete Filter oder Magnetfelder bei Verwendung eines 
magnetischen Kerns des MR ). 

Es versteht.sich von selbst, dass dem Reaktor neben dem zu behandelnden Fluid 
die notwendigen Reaktanden zugefQhrt werden mQssen. (z.B.: Zufuhr von O2 zur 
Oxidation von organischen Verunreinigungen in Wasser ). 

Ebenso mQssen meist die Reaktionsprodukte (z.B. CO2) hinter dem Reaktor vom 
behandelten Fluid abgetrennt werden. 

Eignung der Problemlosungen fur Medien und Reaktionen 

Das erfindungsgemalie Verfahren ist fQr alle chemischen Reaktionen, die an 
photokatalytisch aktiven OberflSchen in FIQssigkeiten oder Gasen dUrchgefOhrt 
werden konnen, geeignet. 

Bevorzugte Anwendung findet die Erfindung for die Oxidation von gelosten organi- 
schen Molekulen, dispergierten Tropfen und Feststoffteilchen, Mikroorganismen 
und Viren in Wasser und Gasen (auch Gasblasen bei Wasser ). 

Die Welleniangen des Lichts zum "Aufladen" des MR und bei der Abstrahiung 
durch den MR mQssen nicht gleich sein. Haufig ist das abgestrahlte Licht langwel- 
lig verschoben. Das vom MR abgestrahlte Licht sollte hinreichend energiereich 
(kurzwellig) sein, urn die notige Katalysatorenergie aufeubringen (z.B. UV-Licht). 

Der Begriff "Licht" kann durch den Begriff "elektromagnetische Strahlung geeig- 
neter Wellenlange" ersetzt werden, gilt also auch fur andere Welleniangenberei- 
che bei Verwendung entsprechender Photokatalysatoren (insbesondere sichtba- 
res Licht bzw. Sonnenlicht). 
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Durch die Verwendung der Mikroradiatoren MR wird eine Packungsdichte der be- 
strahlten Katalysatoroberflache erreicht, wie sie mit keinem der bekannten Verfah- 
ren moglicht ist. Zudem konnen recht einfache ggf. bekannte Apparate verwendet 
werden. Sie mussen nur auf das neue Verfahren adaptiert bzw. modifiziert wer- 
den. Lediglich die Apparate, die die externen Lampen enthalten, erfordern mCgli- 
cherweise Neukonstruktionen. 
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Beispiel 1 

Laborsuspensionsreaktor laut Figur 1 

Der Reaktor besteht aus dem Ruhrgef&B 1 mit FIQgelruhrer 2, einer Zuleitung fur 
Sauerstoff (Luft) 3, einer Ableltung fQr Abgase 4 und einer aufieren Lampe (UV- 
Strahler) 5 und enthait eine Suspension aus einem Reaktionsmedium 6, den ais o 
dargestellten Mikroradiatoren 7 sowie den als • dargestellten Photokatalysatoren 
8. 

Die Suspension - bestehend aus 500 ml einer wassrigen Ldsung eines 
organischen Stoffs und Photokatalysator sowie Mikro-Radiator MR in einem 
Reaktorvolumen von 800 ml wird standig gerOhrt, wodurch sich eine, im Zentrum 
absteigende und an der Wandung aufsteigende umlaufende Strtimung ergibt, 
wahrend eine UV-Lampe (20 Watt Leistung bei 350 nm Strahlungsmaximum) 
seitlich einstrahlt (bestrahlte Flache 50 cm 2 ). So kommen aile MR-Partikel, im 
zeitlichen Mittel an die UV-Quelle F wo sie aktiviert werden. Luft wird in feinen 
Perlen durchgeleitet. 

Der Zusatz an Mikro-Radiator MR erhoht die Abbaurate der organischen Kompo- 
nente betrSchtlich, in dem er Strahlungsenergie ins Innere des Reaktors bringt. 

Beispiel 2 

Laborsuspensionsreaktor mit externem Umlauf des Mikro-Radiators MR laut 
Figur 2 

Der Reaktor besteht aus einem Ruhrgefafi 1 mit FlOgelruhrer 2, einer Zuleitung fQr 
Sauerstoff (Luft) 3, einer Ableitung fQr Abgase 4, wobei unterhalb des ROhrers 2 
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ein Sedimentationsraum 9 vorgesehen ist, in dem sich die schwereren MR 7 
sammeln, um mit wenig Fluid 6 zusammen Qber die Pumpe 10 und Leitung 11 in 
den au&eren Ringspalt 12 einer UV-Lampe 5 und nach Aktivierung Qber die Lei- 
tung 13 wieder von oben in den Ruhrbehalter 1 zurOckgefOhrt zu werden. 

Die Suspension - bestehend aus einer wassrigen Losung einer oxidierbaren Sub- 
stanz, Photokatalysator sowie Mikro-Radiator wird standig gerQhrt und durch 
Durchleiten von Luft mit 0 2 gesattigt. Der Mikro-Radiator (0 bis 10 g) wird im Se- 
dimentationsraum standig vom Photokatalysator abgetrennt und an einer UV- 
Lampe vorbei zum Laborreaktor zuruckgefuhrt. Die Umlaufgeschwindigkeit betragt 
Bspw. 5 bzw. 10ml/min. Im aufteren Kreislauf befinden sich dabei z.B. 10g bzw. 
bei zwei Lampen 20g zusatzliche MR zu der Menge im Ruhrkessel. Der Zusatz an 
Mikro-Radiator erhdht die Abbaurate der org. Substanz betrachtlich. Auch das 
Erhohen des umlaufenden Mengenstroms erh6ht die Abbaurate. 

Beispiel 3 

Rohrreaktor mit Maanderrippen und getrenntem externem Umlauf von 
Photokatalysator (PK) und Mikroradiatoren (MR) laut Figur 3. 

Der Reaktor besteht aus einem Rohrreaktor 21 mit eingebauten maanderfdrmit 
angeordneten, horizontalen Rippen 22, dem von unten Ober die Leitung 23 aus 
dem Mischer 24 ein Gemisch bestehend aus: Reaktionslosung 6, die mit Sauer- 
stoff angereichert ist und dem Mischer Ober die Leitung 25 zugefuhrt wird, Photo- 
katalysator 8, der Qber die Pumpe 27 und Leitung 26 / 28 im Kreislauf gefOhrt wird 
und Mikroradiatoren 7, die uber die Leitungen 11 und 13, die Pumpe 10 und den 
die UV-Lampe 5 umgebenden Ringmantel 12 im Kreislauf gefuhrt werden, zuge- 
fuhrt wird, welches den Reaktor Qber den Separator 29 veria&t, wo es in die Kon> 
ponenten getrennt wird. Die ausreagierte ReaktionslOsung sowie gebildete Ab- 
gase werden Qber die Leitung 30 abgefQhrt. 
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Beispiel 4 

Rohrreaktor mit Photokatalysator beschichteten Wabeneinbauten und extemer 
Aktivierung laut Figur 4. 

Der Reaktor besteht aus dem rohrfSrmigen Reaktorgehause 1 mit Wabeneinbau- 
ten 32 in Richtung des Rohres, die mit Photokatalysator beschichtet sind. Reakti- 
onslosung 6 aus der ZufQhrungsleitung 25 und aktivierte Mikroradiatoren 7 aus der 
Kreislaufleitung 13 werden uber den Mischer 24 und Leitung 23 in den Reaktor 
eingefuhrt, passieren die Wabeneinbauten 32 und geben dabei ihre Photoenergie 
an die PK ab, bevor sie im Separator 29 von der LOsung 6 getrennt werden und 
iiber Leitung 1 1 und Pumpe 10 in den Ringmantel 12 der Lampe 5 gefuhrt werden. 
wo sie mit UV-Licht aktiviert und Ober die Leitung 13 wieder in den Reaktor zu- 
ruckgefOhrt werden. 
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Patentanspriiche 

1 . Reaktor zur Durchfuhrung photokatalysierter Reaktionen in flussigen Oder 
gasformigen Reaktionsmedien bestehend aus einem Reaktorbehalter mit 
festen Photokatalysatoren, Zu- und Abfuhrungsleitungen, Mischvorrichtun- 
gen und einer Vorrichtung zum Zufuhren von elektromagnetischer Strah- 
lung, dadurch gekennzeichnet, dass Mikroradiatoren enthalten sind. wel- 
che die elektromagnetische Strahlungen zur Strahlungsquelle absorbieren 
und im Reaktorinneren zeitlich verzogert Licht abstrahlen, welches die 
Photokatalysatoren anregt. 

2. Reaktor nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Strahlungs- 
quelle an einer strahlungsdurchlassigen Wand Oder im Inneren des 
Reaktorbehalters angebracht ist und die Mischvorrichtung geeignet ist, die 
Mikroradiatoren aus dem Inneren des Reaktorbehalters an die Strahlungs- 
quelle und zuruck zu befdrdern. 

3. Reaktor nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Vorrichtung 
zum Zufuhren von elektromagnetischer Strahlung aus einer Lampe und ei- 
nem Flussigkeitskanal besteht, welcher uber Transportleitungen und F5r- 
dereinrichtungen fur die Mikroradiatoren mit dem Reaktorbehalter verbun- 
den ist. 

4. Reaktor nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Lampe 
stabformig ausgebildet ist und von dem Flussigkeitskanal mantelformig urn- 
geben ist. 
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5. Reaktor nach Anspruch 3 Oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Reaktorbehalter mit einer Vorrichtung zur Separierung der Mikroradiatoren 
von den Photokatalysatoren und/oder dem Reaktionsmedium versehen ist. 

6. Reaktor nach den AnsprOchen 1 bis 5, zur Oxidation von organischen 
Verunreinigungen in Wasser Oder Abwasser, dadurch gekennzeichnet, 
dass Zuleitungen fur Luft oder Sauerstoff und Ableiturtgen fur die Abgase 
vorgesehen sind. 

7. Reaktor nach den Ansprtichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Reaktorbehalter ein Wirbelreaktor, ein Durchfluss- oder Rohrreaktor, ein 
Festbettreaktor oder ein ROhrkesselreaktor ist. 

8. Reaktor nach den AnsprOchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Photokatalysatoren einen Partikeldurchmesser von 1 nm bis 100 jam in 
Suspensionsreaktoren oder 1 bis 1 mm in Wirbelbettreaktoren oder 
Festbettreaktoren aufweisen. 

9. Reaktor nach den AnsprOchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Mikroradiatoren eine Phosphoreszenzhalbwertzeit von 5 Sekunden bis 30 
Minuten aufweisen und eine Komgrolle von 1 nm bis 1 mm, vorzugsweise 
10 urn bis 0,5 mm besitzen. 

1 0. Mikroradiatoren zur Verwendung in Reaktoren, gemafi einem der AnsprO- 
che 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass sie aus einem phosphoreszie- 
renden Material bestehen, welches auf einen Trager mit einer KorngroRe 
von 1 nm bis 1 mm aufgezogen ist. 
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1 1 . Mikroradiatoren gemaR Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Trager aus magnetischem Material besteht. 

1 2. Mikroradiatoren gemaB Anspruch 1 0 oder 1 1 , dadurch gekennzeichnet, 
dass der Trager mit einer strahlungsdurchlassigen Schicht abgedeckt ist. 

1 3. Verfahren zum Durchfuhren photokatalytischer Reaktionen, dadurch 
gekennzeichnet, dass feste Photokatalysatoren in einem flQssigen oder 
gasfdrmigen Reaktionsmedium suspendiert oder auf einer Oberflache auf- 
gezogen sind und mittels Mikroradiatoren, die an einer elektromagnetischen 
Strahlungsquelle aufgeladen sind und diese Energie zeitlich verzogert ab- 
strahlen, aktiyiert werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Mikroradiatoren nach Aktivierung des Photokatalysators durch Abgabe der 
Energie wieder an der Strahlungsquelle vorbeigeleitet und emeut aufgela- 
den werden. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Mikroradiatoren von den Photokatalysatoren und/oder dem Reaktionsme- 
dium separiert werden, bevor sie zu einer separaten Strahlungsquelle ge- 
fuhrt und aktiviert werden, urn anschlieflend wieder in das Reaktionsme- 
dium zuruckgefuhrt zu werden. 

16. Verfahren nach den Anspruchen 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, 
dass die photokatalytische Reaktion eine Oxidation organischer Verbin- 
dungen in wassriger Ldsung ist. 



17. 



Verfahren nach den Anspruchen 13 bis 16, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Katalysator TiCVKdmer und die Mikroradiatoren Glaspartikel sind, 
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die mit seltenen Erden dotiert sind und die mit UV-Licht oder sichtbarem 
Licht angeregt werden k6nnen. 
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